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Monomer - Polymer-Systeme mit steuerbarer Topfzeft 

1. GebletderTechnik 

Die Erflndung beschreibt ein durch ein Redoxinitiatorsystem hartendes 
Zwelkomponenten-System mit steuerbarer Topfeeit, bestehend aus einem 
Emulsionspolymerisat Oder mehreren Emulsionspolymerisaten und einem 
ethylenisch ungesattlgten Monomer Oder einer Monomermischung aus 
ethylenisch ungesattlgten Monomeren, wobei sowohl das Emulsionspolymerisat 
als auch das Monomer oder die Monomermischung eine der Komponenten 
eines Redoxinitlatorsystems enthalten konnen. 

2. Stand der Technik 

Durch Redoxinitiierung hartende Zweikomponentensysteme auf Basis von 
radikalisch polymerisierbaren Monomeren sind seit langem bekannt. In der 
Regel geht man so vor, dass einem flussigen Monomer oder Monomergemisch, 
das eine Redoxkomponente enthalten kann, vor der Anwendung die fehlenden 
Redoxsystemkomponenten bzw. alle Redoxsystemkomponenten zugesetzt 
werden. 

Daneben werden Systeme beschrieben, die zusatzlich ein im Monomer oder 
Monomergemisch geldstes Polymer enthalten. Vor allem von 
Dentalanwendungen sind we'rterhin Systeme bekannt, bei denen flussiges 
Monomer, ein Perlpolymerisat und ein Redoxinitiatorsystem vor der Anwendung 
zu einer hochviskosen Masse gemischt werden. 
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DE 43 15 788 (Degussa AG) beschreibt eine Ampulle, die ein aushartbares 
Bindemittel enthalt. Das Bindemittel besteht aus einem Polymer, einem 
Reaktiwerdunner und einem Initiator. Der Initiator befindet sich in einer 
Glasampulle, wenn der DUbel im Bohrloch befestigt wird, wlrd die Glasampulle 
mit den Initiator zerstort und das Bindemittel hartet aus und verankert den 
Dubel im Bohrloch. 

DE-OS 1 544 924 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines 
zahnarztlichen Reparaturmaterials zur Reparatur von Prothesen, indem man 
ein Peripolymerisat aus Qberwiegend Methacrylsaureester, beispielsweise 
Methacrylsauremethylester und Acrylsaureethylester (92 : 8) mit Monomeren, 
wle beispielsweise 95 Teilen Methacrylsauremethylester und 5 Teilen 
Methacrylsaure oder 85 Teilen Methacrylsauremethylester, 10 Teilen 
Methacrylsaureoxypropylester und 5 Teilen Methacrylsaure, vermischt, und 
Redox-lnitiator hinzugibt. Man erreicht Topfceiten von 4-5 Minuten. 

DE 27 10 548 beschreibt eine lagerstabile hartbare Masse bestehend aus 
monomeren, oligomeren und polymeren Verbindungen, sowle einer oder 
mehrere der Hartung dienende Komponenten. Eine oder auch beide der 
genannten Komponenten sind mit einer reaktionshindemden SchutzhOlle 
umgeben. Die Mikrokapseln mussen chemisch inert gegenQber der inneren und 
auderen Phase, diffusionsdicht sowle bruchfest, elastisch und temperaturstabil 
sein. Femer beinhaltet die hartbare Masse ein SchutzhOliensprengmittel und 
gegebenenfalls weiter Zusatze. Die SchutzhOliensprengmittel bestehen ganz 
oder teilweise aus Mikrohohlkdrpern, die durch ubiicherweise auf die Masse 
aufgebrachte Krafte nicht zerstort werden. Zur Hartung hingegen werden Krafte 
aufgebracht, die durch den dabei entstehenden Mahl- und Reibeffekt der 
stabilen MikrohohlkOrper, die SchutzhOllen mindestens teilweise zerstSren. 



3 



Alio diese Systeme haben den Nachteil, dass nach dam Zusammenmischen 
der Komponenten die fQr die Verarbeitung zur Verfugung stehende Zeit 
(Topfzeit) beschrankt ist, oder dass bei der Applikation Energie, beispieisweise 
in Form von Mahl- und Relbkraften eingebracht werden muss. Zwar lasst sich 
durch Reduzierung der Redoxkomponentenkonzentration die Topfzeit bedingt 
verlangem, dem sind jedoch Grenzen gesetzt, da mit sinkender 
Redoxkomponentenkonzentration die Aushartung beeintrachtigt wird. Ein 
weiterer Nachteil der Formulierungen des Standes derTechnik besteht darin, 
dass die maximalen Arbeitsplatzkonzentrationen (MAK) von leichtflQchtigen 
Monomeren, wie beispieisweise Methacrylsauremethylester, Qberschritten 
werden konnen. Diesem anwendungstechnischen Nachteil kann man nur 
begrenzt durch die Verwendung von schwerer flOchtigen Monomeren 
begegnen, da die oben beschriebenen Peripolymerisate durch die schwerer 
fluchtigen Monomere nicht mit ausreichender Geschwindigkeit angequollen 
werden. Femer ist die Sauerstoffinhibierung der Polymerisation beim Einsatz 
der schwerer fluchtigen Monomeren starker ausgepragt als bei der Verwendung 
von Methacrylsauremethylester. 

DE 100 51 762 steflt Monomer-Polymersysteme auf Basis wassriger 
Dispersionen zur Verfugung, die neben guten mechanischen Eigenschaften den 
Vorteil bieten, keine oder nur sehr wenig Monomere zu emittieren und dartiber 
hinaus einfach handhabbar zu sein und Qber eine hohe Lagerstabilitat zu 
verfOgen. Hierzu werden Mischungen von wassrigen Dispersionen verwendet, 
deren Teilchen mit einem ethylenisch ungesattigten Monomer angequollen 
worden sind, das jeweils eine der Redoxkomponenten enthielt. Diese 
angequollenen wassrigen Systeme sind praktisch unbegrenzt lagerstabil und 
harten erst nach Verdunsten des Wassers und der nachfolgenden Filmbildung 
aus. Der Nachteil dieser Systeme ist, dass die Aushartung durch die 
erforderiiche Verdunstung des Wassers, insbesondere bei dickeren Schichten, 
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lange dauert und groftere Antelle Wasser bei elner Reihe von Anwendungen 
wie Reaktivklebern storen. 

WO 99/15592 beschreibt Reaktiv-Plastisole, die nach thermischer Gelierung 
und Aushartung zu Filmen mit guten mechanischen Eigenschaften fuhren. 
Diese Plastisole bestehen aus elnem bekannten Baslspolymerisat, 
vorzugsweise in Form eines sprQhgetrockneten Emulslonspolymerisats, einem 
reaktiven Monomeranteil, bestehend aus mindestens einem monofunktioneilen 
(Meth)acrylatmonomeren, einem Weichmacher sowie gegebenenfaiis weiteren 
vemetzenden Monomeren, Fullstoffen, Pigmenten und Hilfsstoffen. Das 
Basispolymerisat kann einen Kern/Schale-Aufbau haben und von 0 - 20 % an 
poiaren Comonomeren enthalten. Die Plastisole sind uber Wochen lagerstabil 
und mussen zur Verfilmung auf hohe Temperaturen (z. B. 130 °C) erhitzt 
werden. 

3. Aufgabe 

Aufgabe der Erfindung war es, bei Raumtemperatur hartende Systeme zur 
Verfugung zu stellen, deren TopfzeR in weiten Grenzen einstellbar ist und die 
trotzdem zu einem definierten Zeitpunkt ohne Energiezufuhr schnell, z.B. 
innerhalb von 100 min, bevorzugt innerhalb von weniger als 50 min, vollstandig 
aushaxten. Femer soil die Verwendung von wassrigen Polymerdispersionen 
vermieden werden, da die Aushartung zu lange dauert und das Wasser bei 
einigen Anwendungen stort Die Verwendung einer wassrigen Polymerisation 
ist dann statthaft, wenn der eingeschleuste Wassergehalt so gering ist, dass er 
die Anwendung nicht stort, z. B. dann wenn keine Filmbildung erforderlich ist 
Ferner bestand die Aufgabe darin, auch in dOnnen Schichten ohne 
Luftausschluss eine vollstSndige Aushartung zu erreichen. Eine weitere, 
erfindungsgemali zu lesende Aufgabe besteht darin, geruchliche Belastigungen 
zu minimieren und die Konzentration an Monomer in der Luft unter den fur das 
jeweilige Monomer gQltigen MAK-Werten zu halten. 
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4. Losung 

Die erfindungsgemalie Aufgabe wird gelOst durch ein System, bestehend aus 
folgenden Komponenten: 

Komponente A 

0,8 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (Komponente A und Komponente B), eines durch wassrige 
Emulsionspolymerisation hergestetiten Polymerisats oder 
Polymerisatgemischs, das 0,01 bis 30 Gew.-% einer Komponente, 
bezogen auf die Summe der Komponenten A und B eines 
Redoxinitiatorsystems, Oberwiegend in den Polymerteilchen Oder an den 
Polymerteilchen absorbiert, enthalt 

Komponente B 

30 bis 99 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (A und B), mindestens eines ethylenisch ungesattigten 
Monomeren 

Komponente C 

0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (A und B), mindestens einer Komponente eines 
Redoxinitiatorsystems, die den Partner der in den Teilchen von A 
absorbierten Initiatorkomponente bildet und 

Komponente D 

0 bis 800 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (A und B), FOIIstoffe, Pigmente und sonstige Hilfsstoffe. 
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In elner welteren Ausfuhrungsform der Erfindung sind die Redoxkomponenten 
getrennt in zwei oder mehr Emulslonspolymerisaten (Komponente A und 
Komponente A', ggf. A") enthalten, welche vor der Anwendung in einem 
ethyienisch ungesfittigten Monomer oder elner Monomermischung suspendiert 
warden. Die Komponenten A und Komponenten A' und ggf. A" konnen glelch 
oder verschieden aufgebaut sein, fallen aber immer unter die allgemeine 
Definition von A. 



5. Beschreibung der Erfindung 

Vor der Anwendung wird das vorzugsweise spruhgetrocknete 
Emulsionspolymerisat mit absorbierter Initiatorkomponente in einem Monomer 
oder einer Monomermischung, die die zweite, und ggf. dritte 
Initiatorkomponente des Redoxsystems enthalt, zusammen mit den 
Komponenten D suspendiert. Das suspendierte Polymer wird angequollen, die 
absorbierte Initiatorkomponente wird freigesetzt und somit die 
Polymerisationsreaktion gestartet. Aus den Versuchsergebnissen lasst sich 
ableiten, dass zumindest ein erheblicher Tell der Initiatorkomponente in den 
Teilchen eingequollen voriiegt, da die Polymerisation erst nach Anqueliung 
einsetzt. 

Es ist wahrscheinlich nicht erforderlich, dass die gesamte Initiatorkomponente 
im Teilchen absorbiert voriiegt. Wichtig ist, dass der Teil, der auRerhalb des 
Teilchens verfugbar ist, so klein ist, das er nicht in der Lage ist, eine schnelle 
Polymerisation auszulOsen. Wichtig ist, dass der Hauptteil der Polymerisation 
erst ablauft, wenn die Teilchen angequollen sind. 
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Komponente A: Das Emulslonspolymerlsat 

Die Komponente A besteht aus folgenden Monomeren: 

a) 5 bis 100 Gew.-% an monofunktionellen (Meth)acrylatmonomeren 
mit einer Wasserloslichkelt < 2 Gew.-% bei 20 °C, 

b) 0 bis 70 Gew.-% an mit dem (Meth)acrylatmonomeren 
copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0 bis 5 Gew.-% an einer mehrfach ungesattigten Verbindung und 

d) 0 bis 20 Gew.-% eines polaren Monomeren mit einer 
Wasserlosllchkeit > 2 Gew.-% bei 20°C 

Das Emulsionspolymerisat ist im wesentlichen aus Methacrylat- und 
Acrylatmonomeren sowie Styrol und/oder Styrolderivaten aufgebaut. 

Bevorzugt ist der Aufbau aus 90 % Methacrylat- und Acrylatmonomeren, 
besonders bevorzugt ist der Aufbau aus ausschlielilich Methacrylat- und 
Acrylatmonomeren. 



Komponente A a) 

Beispiele fur monofunktionelle Methacrylat- und Acrylatmonomere mit einer 
Wasseridslichkeit < 2 Gew.-% bei 20 °C sind beispielsweise 
Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, 
lsopropyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, lsobutyl(meth)acrylat, 
Hexyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, 
Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat, lsobomyi(meth)acrylat, Benzyl(meth)acrylat, 
Phenyl(meth)acrylat, Phenylethyl(meth)acrylat, 3,3,5- 
Trimethylcyclohexyl(meth)acrylat. Methoden zur Bestimmung der 
Wasserloslichkeit von organischen Verbindungen sind dem Fachmann bekannt. 
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Bevorzugt werden Methacrylatmonomere, Insbesondere Methylmethacrylat, 
eingebaut, um eine hohe Glastemperatur zu erreichen und Methacrylate mit 
einer C-Zaht > 4 in der Settenkette und Acrylate, um die Glastemperatur 
abzusenken. Vorteilhafterwelse werden die Monomeren so kombiniert, dass 
eine Glastemperatur Qber 60°C resultiert, bevorzugt Qber 80° C und 
insbesondere Qber 100° C. Die Glastemperaturen werden gemessen nach EN 
ISO 11357. 

Bei bekannter Glastemperatur der Homopolymeren lassen sich die 
Glastemperaturen der Copolymeren nach folgender Formel von Fox berechnen: 




Dabei bedeuten: T 8 die Glastemperatur des Copolymerisats (in K), TgA, T gB , Tgc 
usw. die Glastemperaturen der Homopolymerisate der Monomere A, B, C usw. 
(in K). w A , w b , w c usw. stellen die Massenanteile der Monomere A, B, C, usw. 
im Polymer dar. 

Je hOher die Glastemperatur des Polymeren ist, desto grOfter ist der 
Anquellwiderstand und somit die Topfeeit gegenuber den vor der Anwendung 
zugesetzten Monomeren. Ebenso bewirkt ein steigendes Molekulargewicht eine 
ErhOhung des Anquellwiderstands. 

Komponente A b) 

Femer k6nnen Vinylacetat, sowie Styrol und/oder Styrolderivate als Monomere 
eingesetzt werden. 

Unter Styrolderivaten versteht man beispielsweise a-Methylstyrol, Chlorstyrol 
oder p-Methylstyrol. 
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Komponente A d) 

Der Anquellwlderstand kann auch durch den Elnbau polarer Monomere, wie 
Methacrylamid oder Methacrylsaure In das Emulslonspolymerisat gesteuert 
werden. Dieser steigt mit steigender Menge Methacrylamid bzw. 
Methacrylsfiure an. 

Belsplete fQr weltere polare Monomere sind z.B. Acrylsaure, Acrylamld 
Acrylnltrll, Methacrylnltril, Itakonsaure, Maleinsaure oder N- 
Methacryloyloxyethylethylenharnstoff. Auch N-Methylolacrylamid oder- 
methacrylamld slnd denkbar, sofem Ihr Antell so beschrankt wird, dass kelne 
ausgepragte Vernetzung der Dlspersionstellchen bewlrkt wlrd. 

Der Antell an N-Methylolacrylamld oder -methacrylamid sollte 5 Gew % 
bezogen auf Komponente A, mOglichst nlcht (Iberschreiten. Bevorzugt 1st eln 
Gehalt unter 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 Gew.-%. 

Elne ausgepragte Vernetzung wurde die Quellung der Tellchen in der 
Formullerung und damit elne Homogenlsierung begrenzen. Der Anteil der 
polaren Monomeren hangt in erster Linie von der angestrebten Topfzeit der 
Formullerung ab, er wird aber auch von der Glastemperatur des Polymeren 
beeinflusst. Je niedriger die Glastemperatur liegt, desto h6her ist der benOtigte 
Ante.l an polaren Monomeren, urn einen bestimmten Anquellwlderstand zu 
erreichen. Weiterhin ist der Anteil an polaren Monomeren auf die Ldsekraft der 
In der Formulierung eingesetzten Monomeren abzustimmen. 

In der Regel liegt der Anteil an polaren Monomeren im Bereich von 0 und 20 % 
bevorzugt von 1 bis 10 %, besonders bevorzugt von 2 bis 10 %, insbesondere ' 
von 3 bis 10 %, bezogen auf Komponente A. 
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Methacrylamld und Acrylamid sowie Methacrylsaure und Acrylsaure sind 
besonders wirksam und warden deshalb bevorzugt. Besonders bevorzugt 1st 
eine Kombination aus Methacrylamld Oder Acrylamid mit Methacrylsaure oder 
Acrylsaure In den Gewichtsverhaltnissen von 3 zu 1 bis 1 zu 3. 

Komponente A c) 

Der Einbau hoherer Anteile an mehrfach ungesattigten Monomeren (Vernetzer) 
beschrankt den errelchbaren Quellungsgrad in der Formulierung und kann auf 
nanoskaliger Ebene zu einem inhomogen Polymerlsat fuhren. Dies muss nicht 
in jedem Fall nachteilig sein, wird aber bevorzugt nicht angestrebt. Deshalb wird 
der Gehait an mehrfach ungesattigten Monomeren auf 5 %, bezogen auf 
Komponente A, beschrankt, bevorzugt liegt er unter 2 %, insbesondere unter 
0,5 %. 

Besonders bevorzugt werden keine mehrfach ungesattigten Monomeren als 
Comonomere eingesetzt. 

Beispiele fur mehrfach ungesattigte Monomere sind 
Ethylenglykoldi(meth)acryiat sowie Diethylenglykoldi(meth)acrylat, 
Triethylenglykoldi(meth)acrylat und deren hOheren Homologe, 1,3- und 1,4- 
Butandioldi(meth)acrylat, 1 ,6-Hexandioldi(meth)acrylat, 
Trimethyiolpropandi(meth)acrylat, Triallylcyanurat oder Allyl(meth)acrylat. 

Das Emulsionspolymerisat kann auch als Kem-Schale-Polymer aufgebaut sein. 
Eine AusfQhrungsform ist, dass die polaren Monomeren auf die Schale 
beschrdnkt werden, Kern und Schale aber ansonsten gleich aufgebaut sind. In 
einer anderen AusfQhrungsform kdnnen Kern und Schale sich in der 
Monomerzusammensetzung unterscheiden. In diesem Fall ist es vorteilhaft, 
wenn die Glastemperatur der Schale oberhalb der des Kerns liegt. Zusatzlich 
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konnen auch In dleser Ausfuhrungsform die polaren Monomeren auf die Scheie 
beschrankt seln. Das Gewichtsverhaltnis von Kern zu Schale llegt zwlschen 
1 : 99 und 99 : 1, d. h. es ist in der Regel unkritlsch. 

lm allgemelnen wlrd der Fachmann nur dann den komplexeren Kern-Schale- 
Aufbau wahlen, wenn er damlt vorteilhafte Elgenschaften bewlrken kann. Melst 
wlrd er einen Kern mlt nledrlger Glastemperatur wahlen, z.B. um die 
ausgeharteten Filrne flexibler zu machen. In solchen Fallen hat die Schale mlt 
hoherer Glastemperatur die Aufgabe, den Anquellwlderstand zu gewahrleisten 
Hierzu sollte der Schalenanteil hoch genug seln, z.B. 20 %, bezogen auf 
Komponente A , oder hoher. Andererseits lassen sich die Filmeigenschaften nur 
wen,g beeinflussen, wenn der Kernanteil zu gering ist. Vorteilhafterweise wird 
der Fachmann den Kernanteil oberhalb von 30 %, besser von 50 % wahlen. 

Die Emulsionspolymerisation wird in einer dem Fachmann bekannten Art und 
Weisedurchgefuhrt. Die Durchfuhrung einer Emulsionspolymersation ist 
beispielsweise in EP 0376096 B1 beschrieben. 

Das Emulsionspolymerisat enthalt eine Komponente eines 
Redoxinitiatorsystems, d.h. entweder ein Peroxyd oder die 
Beschleunigerkomponente. 

Um eine Komponente des Redoxinitiatorsystemes in die Dispersionsteilchen 
hineinzubringen, wird diese bei der Herstellung der Emulsion zugegeben d h 
zusammen mitWasser, Monomeren, Emulgatoren und gegebenenfalls weiteren 
Komponenenten emulgiert. Die Komponente des Redoxinitiatorsystems wird so 
zusammen mit der Emulsion dem Reaktionsgefaft zugefQhrt. Eine weitere 
Moglichkeit, eine Komponente des Redoxinitiatorsystems in die 
Dispersionteilchen hineinzubringen, besteht darin. diese gegebenenfalls in 
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einem Monomer Oder einem Inerten Ldsungsmlttel gelost nachtragllch der 
Dispersion zuzusetzen und In die Dispersionsteilchen einqueilen zu lessen. 

Eine weitere denkbare Variante besteht darin, Initiator- und 
Beschleunigerkomponente in unterschiedlichen spruhgetrockneten 
Emulsionspolymeren zu absorbieren und diese dann in einem Monomer oder 
Monomergemisch zu suspendieren. Die Polymerisation startetdann, wenn 
beide PolymerkQgelchen angequollen sind und somit die Initiatorkomponenten 
freigesetzt werden. Dabei 1st es in der Regel unkritisch, ob die 
Emulsionspoiymerisate gleich oder unterschiedlich zusammengesetzt sind. 
Eine unterschiedliche Zusammensetzung konnte im Einzelfall den Nachteil 
haben, dass durch Unvertraglichkeiten getrilbte Polymerisate erhalten werden, 
was fur bestimmte Anwendungen unerwunscht sein k6nnte. 
Der Feststoff kann durch bekannte Verfahren aus der Dispersion gewonnen 
werden. Hierzu zahlen Spriihtrocknung, Gefrierkoagulation mit Abnutschen und 
Trocknen sowie das Abpressen mittels Extruder. Bevorzugt wird das . 
Polymerisat durch Spriihtrocknung gewonnen. 

Das Molekulargewicht der Komponente A betragt zwischen 10.000 g/mol und 
5.000.000 g/mol, bevorzugt zwischen 50.000 g/mol und 1.000.000 g/mol und 
ganz besonders bevorzugt zwischen 100.000 g/mol und 500.000 g/mol. Das 
Molekulargewicht wird mittels Gelpermeationschromatographie bestimmt. 

Der Anquellwiderstand kann auch durch die Wahl der Teilchengrolie eingestellt 
werden. 

Die PrimarpartikelgrOfie der Komponente A betragt zwischen 50 nm und 2 
Micrometer, bevorzugt zwischen 100 nm und 600 nm und ganz besonders 
bevorzugt zwischen 150 nm und 400 nm. 

Das TeilchengroRe wird mit einem Coulter Sub-Micron Particle Analyzer Model 
N4 MD gemessen. 
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Komponente B: Die Monomeren 

Die Topfeeit der Formulierung aus den Komponenten A, B, C und D kann durch 
die Anquellkraft der eingesetzten Monomeren in Komponente B beeinflusst 
werden. Wahrend Methyl(meth)acrylat eine hohe Anquelikraft besitzt und damit 
zu niedrigeren Topfzeiten fuhrt, erhohen starker hydrophobe Monomere, wie 
beispielsweise 1 ,4-Butandioldi(meth)acrylat und Monomere mit hohem 
Molekulargewicht, wie beispielsweise 2-[2-(2- 
Ethoxyethoxy)ethoxy]ethyl(meth)acrylat in der Regel die Topfeeit. 

Als Monomere konnen grundsatzlich alle Methacrylat- und Acrylatmonomeren 
und Styrol sowie deren Mischungen eingesetzt werden. Untergeordnete Anteite 
an anderen Monomeren wie Vinylacetat, Malein- und Fumarsaure und deren 
Anhydride Oder Ester sind mdglich, solange die Copolymerisation nicht gestdrt 
wird, sind aber nicht bevorzugt. Kriterien fUr die Auswahl der Monomeren sind 
deren Losekraft, Dampfdruck, toxikologische Eigenschaften und Geruch. 
Beispiele fQr (Meth)acrylate sind Methyi(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, 
Propyl(meth)acrylat, lsopropyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, 
lsobutyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat, 
Cyclohexyl(meth)acrylat, Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat, 
lsobomyl(meth)acrylat, Benzyl(meth)acrylat, Phenyi(meth)acrylat, 
Phenylethyl(meth)acrylat), 3,3 f 5-Trimethylcyclohexyi(meth)acrylat, 
Ethylenglykoldi(meth)acrylat sowie Diethyienglykoldi(meth)acrylat, 
Triethylenglykoldi(meth)acrylat und deren hoheren Homoioge, 1,3- und 1,4- 
Butandioldi(meth)acrylat, 1 ,6-Hexandioldi(meth)acrylat, 1,12- 
Dodecandioidi(meth)acrylat, Glycerindi(meth)acrylat, 
Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Trimethylolpropandi(meth)acrylat, und 
Allyl(meth)acrylat. 
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Bevorzugt sind (Meth)acrylate mlt einem Molekulargewicht oberhalb 140 g/mol, 
besonders bevorzugt oberhalb 165 g/mol und insbesondere oberhalb 200 
g/mol. 

Methacrylate erhalten gegenuber Acrylaten aus toxlkologischen GrQnden den 
Vorzug. In untergeordneten Mengen, also bis zu 30%, vorzugswelse bis zu 10% 
und besonders bevorzugt bis zu 5% kann das Monomerengemisch auch 
funktlonelle Monomere wie Hydroxethyl(meth)acrylat, 
Hydroxypropyl(meth)acrylat, (Meth)acrylsaure, Maleinsaure-mdno-2- 
methacryloyloxyethylester oder Bemsteinsaure-mono-2- 
methacryloyloxyethylester enthalten. 

Neben hohen Topfeelten aufgrund geringer Anquellgeschwindigkeit haben 
Monomere mlt hohem Molekulargewicht noch den Vorteil geringer Emissionen. 

Komponente C: Das Redoxsystem 

Das Redoxsystem besteht beispielsweise aus einem Peroxyd und einer 
Beschleunigerkomponente. 

Als Peroxyde kommen beispielweise Dibenzoylperoxid und Dilaurylperoxyd in 
Betracht. 

Als Beschleunigerkomponente k6nnen Amine wie N,N-Dimethyl-p-toluidin, N,N- 
Bis-(2-hydroxyethyl)-p-toluidin oder N,N-Bis-(2-hydroxypropyl)-p-toluidin, 
eingesetzt werden. Entsprechend k6nnen auch m-Toluidin- sowle 
Xylidinderivate eingesetzt werden. 
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Als Redox-Startersysteme konnen neben den berelts erwahnten Peroxld/Amln- 
Systemen auch Systeme aus Hydroperoxlden und Vanadinaktivatoren 
etngesetzt warden. 

Als Hydroperoxide konnen z.B. tert.-Butylhydroperoxld, Cumolhydroperoxid und 
Ketonperoxlde verwendet werden. Als Ketonperoxlde konnen belspielswelse 
Methylethylketonperoxld, Methylisobutylketonperoxid oder Cyclohexanoperoxld 
elnzeln oder In Mlschung eingesetzt werden. Als Vanadinaktivatoren konnen 
saure Vanadlnphosphate In Kombinatlon mlt Coaktlvatoren wle Milchsaure, 
eingesetzt werden. 

Diese Aufzahlung der Redoxsysteme ist nicht einschrankend zu verstehen, es 
sind natOrlich auch andere Redoxsysteme, z. B. andere Metallverbindungen 
usw. moglich. 

Komponente D: 

Die Formulierung kann neben den beschriebenen Komponenten ubliche 
partikulare FQIIstoffe, wie beispieisweise Titandioxyd, Ruli oder Siliziumdioxyd, 
Glas, Glasperlen, Glaspulver, Quarzsand, Quarzmehl, Sand, Korund, Stelngut, 
Kiinker, Schwerspat, Magnesia, Calciumkarbonat, Marmormehl oder 
Aluminiumhydroxyd, mineralische oder organische Pigmente und Hilfsstoffe 
enthaiten. 

Hilfsstoffe konnen beispieisweise sein: Weichmacher, Verlaufshilfsmittel, 
Verdickungsmittel, Entschaumer, Haftmittel oder Netzmittel. Vorzugsweise ist 
kein Weichmacher enthaiten. 

Die partikularen FQIIstoffe weisen (Iblicherweise einen Komdurchmesservon 
ca. 0,001 mm bis ca. 6 mm auf. 
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Auf eln Gewichtstell Polymer werden Qblicherwelse 0 bis 8 Gewlchtstelle 
FOIIstoffe eingesetzt. 

Das Mlschungsvorhaltnls 

Das Mlschungsverhaltnls der elngesetzten Komponenten muss stets so gewahlt 
dass elne vollstandlge Polymerisation des gegebenen Systems erreicht wlrd. 
Dazu muss Insbesondere elne ausrelchende Menge elnes 
Redoxlnltlatorsystems zur VerfOgung stehen, wobel mindestens elne 
Komponente des Redoxlnltlatorsystems Oberdie elngesetzte Menge an 
Komponente A zur Verfugung gestellt wlrd. Das Mlschungsverhaltnls 1st auch 
von der angestrebten Anwendung abhangig. Diese bestlmmt die elngesetzte 
Menge der Komponenten A - D. 

Der Polymerantell (Komponente A) kann zwischen 0,8 und 70 Gew.-% 
betragen, und selbst wlederum 0,05 bis 30 Gew.-% einer Komponente eines 
Redoxlnltlatorsystems enthalten. Der Anteil elnes ethylenlsch ungesattigten 
Monomeren (Komponente B) kann zwischen 30 und 99 Gew.-% betragen. Die 
Mischung enthalt femer 0,01 bis 5 Gew.-% mindestens einer Komponente eines 
Redoxsystems, die den Partner der in den Komponenten A absorbierten 
Initiatorkomponenten darstellt. Es 1st aber mdglich, dass auch diese 
Komponente in Polymerteilchen absorbiert eingesetzt wird. Ferner kann die 
Mischung zwischen 0 und 800 Gew.-% an FOIIstoffen, Pigmenten und sonstigen 
Hilfsstoffen enthalten. 



Anwendungen 

Das System eignet sich filr Klebstoffe, GieBharze, Bodenbeschichtungen, 
Abdichtmassen, ReaktivdObel, Dentalmasse und ahnliche Anwendungen. 
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Beisplele . 

In elner Anwendung als Giefiharz wlrd ein hoher Polymeranteil (Komponente A) 
bevorzugt. Dieser sollte im Bereich zwischen 40 und 70 Gew.-% liegen. Der 
Anteil der Redoxkomponente in Komponente A betragt zwischen 0,01 und 5 
Gew.% bezogen auf Komponente A. Der Anteil eines ethylenisch ungesattigten 
Monomeren (Komponente B) liegt damit zwischen 58,8 und 30 Gew.-%. Der 
Anteil der Komponente C betragt 0,01 bis 5 Gew.-% 

Im Bereich hochvernetzter Systeme kann es sinnvoll sein, den Gehalt an 
Polymer (Komponente A) zu begrenzen und nur als Trager einer 
Redoxinitiatorkomponente einzusetzen. Der Anteil der Komponente A ist daher 
entsprechend gering und liegt vorzugsweise zwischen 1 und 10 Gew.-%. Der 
Anteil der in Komponente A absorbierten Redoxkomponente ist entsprechend 
hoch und kann bis zu 10 Oder sogar bis zu 30 Gew.-% bezogen auf 
Komponente A betragen. Der Anteil des ethylenisch ungesattigten Monomeren 
(Komponente B) liegt daher zwischen 98,8 und 90 Gew.-%. Der Anteil der 
Komponente C betragt 0,01 bis 5 Gew.-%. 

Herstellung der Emulsionspolymerisate 

Alle Emulsionspolymerisate wurden im Zulaufverfahren hergestellt. 

Die Vorlage wurde im Reaktionsgefafi 5 min bei 80 °C gerilhrt. Anschlieliend 
wurde der restliche Zulauf 1 Ober einen Zeitraum von 3 h und Zulauf 2 Ober 
einen Zeitraum von 1 h zugegeben. Die Zulaufe 1 und 2 wurden vor Zugabe zur 
Reaktionsmischung emulgiert. 

Die erhaltene Dispersion wurde anschlieRend spruhgetrocknet. 
Die Ansatze sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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Herstellung elner Monomer-Polymer-Mlschung und Bestlmmung der 
Topfzelt/Anquellzelt 

20 g (= 40 Gew.-%) des jeweiligen Polymeren (Komponente A) werden in 
einem Becher (0,2 1) vorgelegt. 30 g (= 60 Gew.-%) eines ethylenisch 
ungesattigten Monomeren bzw. elner Monomermischung (Komponente B) 
zugegeben und mit einem Holzspatel solange gerOhrt bis die Mischung als nicht 
mehr verarbeitbar angesehen wird. Diese Zeit wird als Anquell- bzw. Topfzeit 
angegeben. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. Die Versuche ohne Aushartung 
zeigen, wie durch Einbau von polaren Monomeren der Anquellwiderstand 
erhoht werden kann. 
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Bestlmmung der Polymerlsatlonszelten: 

Die Polymerisationszeit 1st definlert als die ZeK, die ein Ansatz vom 
Polymerisatlonsstart (Zugabe der Initiatoren), bis zum Errelchen der 
Polymerisationspitzentemperatur benotigt. Als Ergebnis wird die benotigte Zeit 
und die Spitzentemperatur angegeben. Die Messung erfolgt mittels 
Kontaktthermometer unter Aufzeichnung des Temperaturvertaufs. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Alle Polymerisationen wurden im gleichen Mischungsverhaltnis, wie schon bei 
der Bestimmung der Topfzelt beschrieben durchgefuhrt. 

dabei bedeutet: 

Polvmersiationsverfahren A : 1 ,4 Gew.-% technisches Benzoylproxid BP-50-FT 
(BP-50-FT ist ein weilies fliesfahlges Pulver, Gehalt 50 Masse-% 
Dtbenzoylperoxid, mit einem Phthalsaureester phlegmatisiert) bezogen auf 
Monomer, d.h. Komponente B (0,42 g auf 30 g Monomer) werden mit 20 g 
Polymerpulver (Komponente A) vermischt. Die zweite Redoxkomponente, das 
entsprechende Amin, wird absorbiert in Komponente A, durch Zugabe der 
Komponente A geliefert. 

Polvmerisationsverfahren B : 0,3 Gew.-% VN-2 (Vandadiumverbindung, 0,2 % 
V, Ldsung in Monobutylphosphat) + 0,5 Gew.-% Milchs§ure werden in der 
Monomerphase, d.h. Komponente B geldst (90 mg VN2 + 150 mg Milchsaure 
auf 30 g Monomer). Die fehlende Redoxkomponente, das Hydroperoxid, wird 
durch Zugabe der Komponente A, in welcher es absorbiert vorliegt, geliefert. 



PatentansprOche 



1 , Durch ein Redoxinitiatorsystem hSrtendes Zweikomponenten-System mit 
steuerbarer Topfzeit, aufgebaut aus folgenden Komponenten: 

Komponente A 

0,8 bis 70 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (Komponente A und Komponente B), eines durch wassrige 
Emulsionspolymerlsation hergestellten Polymerisats oder 
Polymerisatgemischs, das 0,01 bis 30 Gew.-% einer Komponente eines 
Redoxinitiatorsystems Gberwiegend in den Polymerteilchen oder an den 
Polymerteilchen absorbiert enthait, 

Komponente B 

30 bis 99 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (A und B), mindestens eines ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, 

Komponente C 

0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (A und B) mindestens einer Komponente eines 
Redoxinitiatorsystems, die den Partner der in den Teilchen von A 
absorbierten Initiatorkomponente bildet und 

Komponente D 

0 bis 800 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (A und B), FQllstoffe, Pigmente und sonstige Hilfsstoffe 



Zusammensetzung nach Anspruch 1 , aufgebaut aus folgenden 
Komponenten: 

Komponente A 

3 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (Komponente A und Komponente B), eines durch wassrige 
Emuisionspolymerisation hergesteilten Polymerisats oder 
Polymerisatgemischs, das 0,01 bis 30 Gew.-% elner Komponente eines 
Redoxinitiatorsystems Qberwiegend in den Polymerteilchen oder an den 
Polymerteilchen absorbiert enthalt, 

Komponente B 

40 bis 97 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (Komponente A und B), mindestens eines ethylenisch 
ungesattigten Monomeren), 

Komponente C 

0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Poiymeren und 
Monomeren (A und B) mindestens einer Komponente eines 
Redoxinitiatorsystems, die den Partner der in den Teilchen von A 
absorbierten Initiatorkomponente bildet und 

Komponente D 

0 bis 800 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (A und B), Fullstoffe, Pigmente und sonstige Hilfsstoffe 



Zusammensetzung nach Anspruch 1, aufgebaut aus folgenden 
Komponenten: 

Komponente A 

5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (Komponente A und Komponente B), eines durch wassrlge 
Emulsionspolymerisation hergestellten Polymerisats oder 
Poiymerisatgemischs, das 0,01 bis 30 Gew.-% einer Komponente eines 
Redoxinitiatorsystems Qberwiegend in den Polymerteilchen oder an den 
Polymerteiichen absorbiert enthalt, 

Komponente B 

40 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren(A und B), mindestens eines ethylentsch ungesattigten 
Monomeren, 

Komponente C 

0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (A und B) mindestens einer Komponente eines 
Redoxinitiatorsystems, die den Partner der in den Teilchen von A 
absorbierten Initiatorkomponente bildet und 

Komponente D 

0 bis 800 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (A und B), FOIIstoffe, Pigmente und sonstige Hilfsstoffe 



Zusammensetzung nach Anspruch 1 , aufgebaut aus folgenden 
Komponenten: 

Komponente A 

10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (Komponente A und Komponente B), eines durch wassrige 
Emulsionspolymerisatton hergestellten Polymerisats oder 
Polymerisatgemischs, das 0,01 bis 30 Gew.-% einer Komponente eines 
Redoxinitiatorsystems Oberwlegend in den Polymerteilchen oder an den 
Polymerteiichen absorbiert enthalt, 

Komponente B 

50 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (A und B), mindestens eines ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, 

Komponente C 

0,01 bis 5 Gew.-%. bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (A und B) mindestens einer Komponente eines 
Redoxinitiatorsystems, die den Partner der in den Teilchen von A 
absorbierten Initiatorkomponente (Komponente C) bildet und 

Komponente D 

0 bis 800 Gew.-%, bezogen auf die Summe von Polymeren und 
Monomeren (A und B), FOIIstoffe, Pigmente und sonstige Hilfsstoffe 



Zusammensetzung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass als Komponente A eln Polymerisat aus 

a) 5 - 1 00 Gew.-%, bezogen auf die Komponente A, eines 
monofunktionellen (Meth)acrylatmonomeren mit einer 
Wasserioslichkeit < 2 Gew.-% bei 20° C 

b) 0-70 Gew.-%, bezogen auf die Komponente A, eines mit dem 
(Meth)acrylatmonomeren copoiymerisierbaren Monomeren 

c) 0-5 Gew.-%, bezogen auf die Komponente A, einer mehrfach 
ungesattigten Verbindung und 

d) 0-20 Gew.-%, bezogen auf die Komponente A, eines polaren 
Monomeren mit einer Wasserioslichkeit > 2 Gew.-% bei 20° C, 

und dass die Komponente B aus 2-(2-(2-Ethoxyethoxy)ethoxy)ethyl- 
methacrylat, Tetrahydrofururylmethacrylat oder 1 ,4- 
Butandioldimethacrylat und dass die Komponente C als Peroxid 
Dibenzoylperoxid oder Dilaurylperoxid und als 
Beschleunigerkomponente N,N-Dimethyl-p-toluidin oder N,N-bis-(2- 
hydroxyethyl)-p-toluidin aufweist. 

Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 
als Klebstoff. 



7. 



Verwendung elner Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1-5 
al8 Giessharz. 



8. Verwendung elner Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1-5 
als Bodenbeschichtung. 

9. Verwendung elner Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1-5 
als Masse fOr ReaktivdObel. 



10. Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1-5 
als Dentalmasse. 

1 1 . Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1-5 
als Abdichtmasse 



Zusammenfassung: 



Die Erflndung beschrelbt ein durch eln Redoxinitlatorsystem hartendes 
Zweikomponenten-System mtt steuerbarer Topfzeit, bestehend aus elnem 
Emulslonspolymerlsat oder mehreren Emulslonspolymerisaten und einem 
ethytenlsch ungesattigten Monomer oder einer Monomermischung aus 
ethylenisch ungesattigten Monomeren, wobei sowohl das Emulsionspolymerisat 
als auch das Monomer oder die Monomermischung eine der Komponenten 
elnes Redoxinitiatorsystems enthalten konnen. 



Die Steuerung derTopfeeit erreicht man durch Absorption des 
Redoxinitiatorsystems am Polymeren (A und B). 
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